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Die f olgendan Angaben sind don vom Aiunelder eingeraichten Unteriagen entnomman 

@ Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten 

@ Die Herstellung von AlkylBrytverbindungen erfolgt 
durch 

1) Herstellung eines Gemisches von im statistischen Mit- 
tel vorvWegend einfachverzweigten C|o.i4-Olefinen durch 

a) Umsetzung eines C4-Ol6fin-Genn]£ches an einem Me- 
thathese-Katalysatorzur Herstellung eines 2-p8nten und/ 
oder3-Hexen enthaltenden Oledngemisches und gegebe- 
nenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen, ge- 
folgt von Dimerisierung des erhaltenen 2-Pentens und/ 
Oder 3-HGxens an einem Dimeria'erungskatalysaftor zu ef- 
nem Cio-i2-Dlefine enthaltenden Gemisch und gegebe- 
nanfalls Abtrennung der Cio-irDlefine, oder 

b) Extraktion vorwiegend efnfach verzweigter Paraffine 
aus Kerosinschnftten und nachfolgende Dehydrierung, 
Oder 

c) Fischer-Tropsch-Synthese von Olefinen oder Paraffin- 
en, wobei die Paraffine dehydriert werden, oder 

d) Dimensierung kurzerkettiger Intemer Oiefine, oder 

e) Isomerisierung von linearen Olefinen oder Paraffinen, 
wobei die isomerisferten Paraffine dehydriert werden, 

2) Umsetzung des in Stufe 1 ) erhaltenen Olefingemisches 
mrt einem aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart 
eines Alky I ierungskataiysators, der Zeollthe des Type Fau- 
jasit enthalt. 
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Bescbreibuzig 

[0001] Die vorliegendc Erfindung bctiifft Vcrf ahren zur Hcrstdlung von Alkylarylvcrbindungeo und Alkylarylsulfo- 
naten, nach diesen AferfahrHi erhaltliche Alkylaiyle und AlkylaiylsuLfcmate, die Vferwendung letzerer als Ibnside, vor- 
5 zugswdse in Wasch- und Reinigungsmitteln, und diese ^ithaltende Wasch- und Reinigungsmittel. 

[0002] Alkylbenzolsulfonate (ABS) werdcn seit langer Zeit ak Tenside in Wasch- und Reimgungsmitteln eingesctzt. 
Nacbdem zunachst derartige Teoside auf Basis von Tetrapiopylenbenzolsulfonat eingesetzt wurden, die jedoch scblechi 
biolpgiscb abbaubar waien, wurden in der Folgezeit moglichst lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) heigestellt und ver- 
wendet Lineare Alkylbenzolsulfonate weisen Jedoch nicht in alien Anwendungsbereichen ausreichende ^genschafts- 
10 profile auf. 

[0003] So ware es zum Beispiel vorteiUiaft, ihre Kaltwascheigenscfaaften oder ihre Eigenschaften in hartem W^sser zu 
verbessem. Ebenso wiinschenswa-t ist die leichte Formulierbarkeit, gegeben duich die Viskositat der Sulfonate und de> 
ren Loslichkeit. Diese verbesserten Eigenschaften zeigeo geringfiigig verzweigte Veibindungen bzw. Mischungen von 
geringfiigig verzweigten Verbindungen mit linearen Vra-bindungen, wobei man jedoch das richtige MaB an \ferzweigung 

15 und/oder das richtige MaB an Mischung erzielen mu^. Zu starke Verzweigungen benachteiligen die biologische Abbau- 
barkeit der Produkte. Zu lineare Produkte beeinflusseo die Viskositat und die Loslichkeit der Sulfonate negativ. 
[0004] Dariiber hinaus spielt das Veriialtnis von terminals Phenylalkanen (2-Phenylalkane und 3-Phenylalkane) zu in- 
temen Phenylalkanen (4-, 5-, 6- etc. Phenylalkane) eine RoUe fiir die Produkteigenschaften, Ein 2-Phenylanteil von etwa 
20-40% und ein 2- und 3-Phenylanleil von etwa 40-60% konnen hinsichtlich der Produktqualitat (Loslichkeit, Mskosi- 

20 tat, Waschcigenschaften, biologische Abbaubariceit) vorteilhaft sein. 

[0005] Tenside mit sehr hohen 2- und 3-Phenylgehalten konnen den wesentlichen Nachteil aufweisen, daB die Vferar- 
beitbarkeit der Produkte duich einen'starken Anstieg der Viskositat der Sulfonate leidet. 

[0006] Dariiber hinaus kaon sich ein nicht-optimales Loslichkeitsverhaltcn cjgcben. So ist z. B. der Krafft-Punkt eincr 
Losung von LAS mit sehr hoheo oder sehr niedrigen 2- und 3-PhenyIantcileo um bis zu 10-20®C hohcr als bci optimalcr 
25 Wahl des 2- und 3-Phenylanteils. 

[0007] BR 9204326 betrifit die Alkyherung von Aromaten mit linearen Olefinen an modifizierten Faujasit-Zeolithen. 
[0008] EP-A-0 160144 beschreibt die Alkyliening vcm Aromaten mit vorwi^end langketdgcn OlefiDcn (z. B. C^) 
uber partiell kollabierten FAU-Stnikturen. 

[0009] US 5^030,786 besdsreibt die Tkx:knung eines aromatischen und olefinischen Feedstocks und die nadifolgende 
30 Alkylienmg Uber FAU bzw. BEA Zeolithe. Es w^nden bevorzugt Elben und Propen als olefinische Einsatzstoflfe verweo- 
dei. 

[0010] US 4,990,718 beschreibt die Di- bzw. Oligomerisierung voo C6-i4ralpha-Olcfinen und die nachfolgende Alky- 
liening von aromatischen KohlenwasserstoflFen niit den DimerisieningsprodukteD, die ein \feizweiguixgsverh^tnis von 
0,1-0,19 aufweisra, an Zeolithen mit einer Poiengr5fie von 6.4-7^ A, vorwiegeod Zeolithe des l^ps Faujasit. 

35 [OOU] WO 99/05241 betrifft Reinigungsmittel, die verzweigte Alkylarylsulfonate als Ifcnsidc enlhalten. Die Alkyla- 
rylsulfonate werden durch Dimerisicaiing von Olefinen zu ^^ylidenolcfinMl und nachfolgende Alkyliening von Benzol 
an einem foimselektiven Katalysator wie MOR oder BEA erhalten. Darauf folgt eine Sulfonierung. 
[0012] WO 90/14160 besdirrabt spezielle Zeolitbe des T^ps Faujasit zur Alkyliening. Etbylbenzol und Cumol weiden 
miuels dieser Katal3rsatoren heigestellt. 

40 [0013] Die bislang zur Alkyliening cingesetzten Olefine weisea entwcder gar keine Wrzweigungen auf, was der Kon- 
zeption da: vorliegenden Brdndung widerspiicht oder zeigen tdlweise einen zu hohen oder zu niedzigen ^ferweigur^s- 
grad bzw. ergeben ein nicht optimales Verfagltnis tmninaler zu intoner Phenylalkane. Zum andeien Ttil wenlen sie aus 
t^ireo Ausgangsstoffeo wie zum Beispiel Propen oder a]pha-01efin«i betgestellt, und teilwdse beti^t der Anteil der fur 
die Ibnsidhcrstellung interessanten Olefinfraktionen nur etwa 20%. Dies fiihrt zu teuren Aufaibeitungsschritten. Dar- 

45 uberhinaus weocden Katalysatoren angewendet, deren niedrige Raum/Zdt-Ausbeuten, hohe Deaktivierungsratm und 
hohe KatalysatoikostNi eine wirtschafUiche AusfUhrung der \%r£aluen verfaindem. 

[0014] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eiiKS Verf ahrens zur Ha^tellung von Alkylarylsul- 
fonaten bzw. den zugrundeliegenden Alkylarylverbindungen, die zumindest teilweise verzweigt sind und damit fur den 
Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln gegaiuber den bekannten \ferbindunga2 vorteithafte Eigenschaften aufweisen. 
50 Sie sollen insbesoodere ein geeignetes Eigenschafbproiil aus biologischer Abbaubarkeit, Unempfindlichkeit gegen V^s- 
sediarte, Loslichkeit und \^kosit3t bd der Herstellung und beim Einsatz aufweisen. Zudem sollen die Alkylaiylsutfo- 
nate kostengunstig herstellbar sein. 

[0015] Die Aufgabe wild erfindungsgemSB gelfist duich ein Afeifahren zur Herstellung von AlkylarylveibindungOT 
durch 

55 

1) Herstellung eines Gemisches von im statistisch«i Mittel vorwicgend einfach-verzweigten Cio-i4-Olefina3 durch 

a) Unisetzung eines Ci-Olefin- Gemisches an einem Methathese-Katalysator zur Herstellung eines 2-Ptenten 
und/oder 3-Hexen enthalt^den Olefin gemisches und gegebenaifalls Abtrennung von 2-'Penien und/oder 3- 
Hexen, gefolgt von Dimerisierung des crhalieneo 2-Pentais und/oder 3-Hexens an einem Dimerisierungskata- 

60 lysator zu einem Cio-12-Olefine enthaltenden Gemiscb und gegebenenfalls Abtrennung der Cio-L2-Olefine, 

odea: 

b) Extraktion vorwiegend einfach verzweigter Paraffine aus Kerosinschnitten und nachfolgende D^ydrie- 
rung, Oder 

c) Fischer-Tropsch-Synthese von Olefinen oder Paraffinen, wobei die Paraffine dehydriert werdcn, oder 
65 d) Dimerisierung kiirzerkettiger intemer Olefine, oder 

e) Isomerisieiing von linearen Olefinen oder Paiaffinen. wobei die isomerisierten Paraffine dehydriert wer- 
den, 

2) Urasetzung des in Stufe 1) erbaltenen Olefingemisches niit einem aromatischen Kc^enwasserstoff in Gegen- 

o 
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wml eines Alkylieiungskatalysatois, der Zeolitfae des Typs Faujasit eothMlt 

[0016] Die a*altenen Alkylarylverbindungeo weiden nachfolgend in Stufc 3) sulfonicrt und neulralisicrL 
[0017] Es wetden durch die Kombinatioo von Zeolith Faujasit als Alkylieiupgskatalysator oiit dea aus Stuf<^ la) bis 
le) edialtenen Oiefinen Produkte erhaiten, die nach Sulfcniening und Neutralisation Tbnside ergeben, die iiberragende 5 
Eigenschafteo, insbesondeie hinsichtlich der Empfindlichkeit gegen Harte bildcnden loncn, der Loslichkeit der Sulfo- 
nate, der ^^skositat der Sulfonate und ihicr Wascheigenschaften aufweisen. Dariiber htoaus ist das vorliegende Verfahren 
auBerst kostengiinstig, da die Pioduktstrbnie so flexibel gestaltet werden konnen, daB keine Nrfjenprodukte anf alien. 
[0018] Ausgebend von einem Ci-StronL werden in Stufe la) durch die Metathese lineare, interne Olefine hra?geslellt 
die sodann uber den Dimerisierungsschritt in verzweigte Olefine Uboitihrt werden. lo 
[0019] Das erfindungsgeniafie Verfahren mil Stufe 1 a bietet den weseotlichen Aferteil, daB durch die Kombination von 
Metathese und Dimerisierung ein Olefingemisch erhalten wird, welches nach Alkylierung eines Aiomaten mil den erfm- 
dungsgemaBen Katalysatoren, Sulfonierung und Neutralisation ein Tfensid Uefiai:, das sich duich seine Kombination von 
hervoiragenden Anwendungseigenschaften (Loslichkeit, Viskositat, Stabilitat gegen Wasserfaarte, Wascheigenschaften, 
biologischer Abbaubarkeit) auszeichnet. Hinsichtlich der biologischen Abbaubarkeit von Alkylarylsulfooaien sind ^fer- is 
bindungen, die wcoiger stark an Klarschlamin adsorbiert werden bzw. durch verminderte Ausfallung durch Wasscrharte 
eine hohere Bioverfugbarkeit aufweisen als herkomniliches LAS, besonders vorteilhafL 

[0020] BrfiudungsgentMB kann das \^:fabien zur HecstelluDg vcxi AlkyXaiylsulfonaten folgeode M^koiale aufweisen: 

- HersteUung eines Gemisches leicht verzwelgter Olefine mit einer Gesamt C-Zahl von 10-14. 20 

- Umsetzung des in Stufe 1) arhaltenen Olelingeinisches mit einem aromatischen Kohlenwasseistoff in Gegeowart 
eines Alkylierungskatalysators des Typs Faujasit zur Blidung alkylaroxnatiscber \ferbindungQQ, wob^ vor Umset- 
zung zusatzliche lineare Olefine zugeraischt werden konn«3- 

~ Sulfoniearung und Neutralisation der in Stufe 2) erhaltenen alkylaromatischen \ferbindungcn und Neutralisation 

zu Alkylarylsulfonatea, wobei vor der Sulfonio-ung zusatzlich lineare AlkylbenzoLe zugesetzt werden konnen. 25 

- Ggf. Abniiscfara der in Stufe 2) erhaltenen Alkylarylsulfonate mit lineaieo AlkylarylsuUbnaten. 

[0021] Stufe 1) des erfindungsgemaBcn Verfahiwis ist die HersteUung eines Gemisches leicht verzwelgter Olefine mit 
einer Gesamt C-Zahl von 10-14, 

30 

la 

[0022] Bevorzugt ist die Umsetzung eines C^-Olefin-Gemisches an einem Metathesekatalysatc»- zur HersteUung eines 
2-Penten und/oder 3-Hexen enthaltenden Olefingemiscbes und gegebenenfalls Abtrennung vod 2-PeotBn und/od^ 3-He- 
xen. Die Metathese kann beispielsweise wie in DE-A-199 32 060 beschricben, durchgefuhrt werden. Das crhaltene 2- 35 
Pentai und/oder 3-Hexen wild an dnem Dimerisicrungskataiysator zu einem Cio_i2-Olefin-Geinisch dimoisicrL Gege- 
benenfalls werden die erhaltenen Cio-iz-Olefine abgeliennt. 

[0023] Die MetafhesereaktioD wird dabei voizugsweise in Gegenwart ycfo. heteiogenen, nicht oder nur geringfugig iso- 
m^sierungsaktiven Metathesekatalysatoren durchgefuhrt, die aus der Klasse der auf anoiganischen Tragram aufge- 
brachten tjbcigangsmetallved>indungMi von Metallcn der VLb, VILb oder Vm.-Gruppe des Periodensystems der Elc- 40 
mente ausgewShlt sind. 

[0024] BevQizugt wird als Metathesekatalysator Rheniumoxid auf einem Ttager, vorzugsweise auf Y-Aluminiutnoxid 
Oder auf Al203/B2Q3/Si02-Waschtragaii cingeseizt. 

[0025] Insbescaidere wird als Katalysator Re207/Y-Al203 mit einem RhMiiumoxid-Gehalt voa 1 bis 20 Gew.-%, vor- 
zugswdse 3 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 6 bis 12 Gew.-% eingesetzt 45 
[0026] Die Metathese wird bei Fliissigf ahrweise vorzugsweise bd einer Tbmpo^atur von 0 bis 1 50°C, besonders bevor- 
zugt 20-80^C sowie einem Druck von 2-200 bar, besonders bevorzugt 5-30 bar, durchgefuhrt. 

[0027] Wenn die Metathese in der GasfAiase durchgefuhrt wird, betragt die Ibmpwatur vcarzugsweise 20 bis 300°C, be- 
sonders bevorzugt 50 bis 200°C Der Druck betrggt in diesra Fall vorzugsweise 1 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1 bis 
5 bar. 50 
[(W28] Die HersteUung von Cj/C^-OMnen und gegebenenfalls Ptopoi aus Stcamaracker- oder Raffinme-CVStidmen 
kann die Teilschritte (1) bis (4) umfassen: 

(1) Abtrennung vcti Butadien und acetylMiiscfaen Xferbindungen durch gegebenenfeUs Extraktion von Butadi^ mit 
einem Butadien-selektiven Losungsraiucl und nachfolgend/oder Seldctivhydrierung von in Roh-Q-Sdinitt enthal- 55 
tttieo Butadienen und acetyl«iis<^«i Verunreinigungai um einen Rcakti<»isaustrag zu erhalten, der n-Butene und 
Isobuten und im wesentlichen keine Butadirae und acetylenischen \feibindungen enthalt, 

(2) Abtr^inung von Isobuten duich Umsetzung des in der vorstehenden Stufe erhaltenen Reaktionsaustrags rait ei- 
nem Alkohol in Gegenwart eines sauren Katalysators zu einem Ether, Abtrennung des Ettiers und des Alkohols, die 
gleichzeidg oder nach der Verelhening erfolgen kann, um einen Reaktionsaustrag zu erhalten, der n-Butene und ge- 60 
gebenenfalls Oxygenat- Verunreinigungen enthalt, wobei gebUdetCT Ether ausgetragra oder zur Reingewinnung von 
Isobuten riickgespaltra weidra kann und dem Veretherungsschritt ein Destillationsschritt zur Abtrennung vcm Iso- 
buten nachfolgen kann, wobei gegebenenfalls auch eingeschleuste C3-, i-C4- sowie Cs-Kohleowasserstoffe destilla- 

tiv im Rahmen der Aufarbeitimg des EtfaOT abgetrennt weiden konneo, oder Oligomcaisiemng oder Polymerisation 
voa Isobutai aus dem in der vorstehenden Stufe erhaltenen Reaktionsaustrag in Gegenwart eines sauren Katalysa- 65 
tors, dessen Saurestarke zur selekdven Abtrennung von Isobut^ als Oligo- oder Polyisobuten geeignet ist, um ei- 
nen Strom zu erhaltra, der 0 bis 15% Rest- Isobuten aufweist, 

(3) Abirennen der Oxygenat- Verunreinigungen des Ausirags der vorstehenden Schritte an entsprechend ausge- 
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wShlten Absoibmnaterialien, 

(4) MetatheseiealoicA des so edialteoen Raffinats n-Stromes wie beschri 

[0Q29] Vorzugsweise wild der Ifeilschritt Sel^tivhydneiung von in Roh-C4-Sdimtt entfaaltenen Butadien und acetyle- 
5 nischen \feiunreimgiu3gen zweistufig durchgefuhrt duich Inkontaktbiingen des Roh-C4-Schnittes in fliissiger Phase mit 
einem Katalysator, der mindcstens ein Mctall* ausgewahlt aus der Gnippc Nickel, Palladium und Platin, auf einem 'Mger 
enthalt, vorzugsweise Palladium auf Aluminiumoxid, bei einer Tcmperatur von 20 bis 200''C, einem Druck von 1 bis 
50 bar, einer Volumengeschwindigkeit von 0,5 bis 30 Frischfeed pro Katalysator pro Stunde xmd einem Verfaaltnis 
von Recycle zu Zustrom yon 0 bis 30 mit einem Molverfiaitnis von Wasserstoff zu Diolefinen von 0,5 bis 50, um einen 

10 Reaktionsaustrag zu erhalten, in welchem neben Isobuten die n-Butene 1-Buten und 2-Buten in einem Molverhaltnis von 
2 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 3, voriiegen und ini wesentlichen keine Diolefine imd acetylenischen Ver- 
bindungen enthalten sind. Fiir einen maximalen Hexenaustrag liegt vorzugsweise 1-Buten im "OberschuB vor, fiir eine 
hohe Propenausbeute liegt vorzugsweise 2-Buten im OberschuB vor; Das bedeutet, daB das gesamte Molverhaltais im er- 
sten Fall 2 : 1 bis 1 : 1 und im zweiten Fall 1 : 1 bis 1 : 3 betragen kann. 

15 [0030] Vorzugsweise wird der Teilschritt Butadicn-Extraktic« aus Roh-Q-Schniti mit einem Butadien-selektiven Lo- 
sungsmittel duichgefiihrt, ausgewahlt aus der Klasse polaraprotischer Losungsmittel, wie Aceton, Furfural, Aoetonitril, 
Dimethylacetamid, DimethyLformamid und N-Methylpyrrolidon, um einen Reaktionsaustrag zu erhalten, in welchem 
nach anschlieBMid durchgrfiihiter Selekdvhydrierung/Isomerisierung die n-Butene 1-Buten und 2-But^ in einem Mol- 
verhalmis 2 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 3, vorliegen. 

20 [0031] Vorzugsweise wird der Teilschritt Isobuten- Veietherung in einer dreistufigen Reaktoricaskade mit Methanol 
Oder Isobutanol, vorzugsweise Isobutanol in Gegenwarteines sauren lonentauscbers durchgefiihrt, in der geflutete Fest- 
bettkatalysatoren von oben nach unten durchstromt werden, wcA>ei die Realctor-Eingangstemperatur 0 bis 60°C, vorzug- 
weise 10 bis 50°C, die Ausgangstemperatur 25 bis 85**C, vorzugsweise 35 bis 75**C, der Druck 2 bis 50 bar, vorzugs- 
weise 3 bis 20 bar und das Vcrhaitnis von Isobutanol zu Isobuten 0,8 bis 2,0, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 betr^t sowie dear 

25 Gesamtumsalz dem Gleichgewichtsumsatz entspricht. 

[0032] Vorzugsweise wird der Tbilschritt Isobuten- Abtrennung durch Oligomerisierung oder Polymraisati<xi von Iso- 
buten ausgeh«id von dem nach den vorst^iend beschriebenen Stufen Butadira-Extrakdoo und/oder Selektivhydrierung 
erhalteoM Reaktionsaustrag in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt, dear ausgewahlt ist aus der Klasse homogener 
und heterogener Broensted- oder Lewis-Sauren, siehe DE^A-100 1 3 253, 

30 [0033] Bei der Dimerisierung der im Metatheseschritt erhaltenen Olefine oder Olefingetmsche eihalt man DimBiisie- . 
rungsprodukte, die im Hinblick auf die weitere Verarbeitung zu Alkylaromaten besondors giinstige Komponenteo und 
eine besonders vorteilhafte Zusammensctzungen aufweiscn. 

[0034] Fiir eine detaiJliertere Bescbreibung des Metathese/Dimerisierungsv^ahrens und der voxgelagerten Schritte 
wird auf DE^A-199-32 060 verwiesen. 
35 [0035] Neben der eben beschriebenen Metathesc/Dimerisierungsreaktion sind jedoch auch konvcntionellc \fcrfahren 
zur H^stellung leicht verzweigter Olefine durchflihrbar. Dies ist z. B. lb) die Extraktion voa i-Paraffinen aus Diesel/Ke- 
rosin-Frakdonen, welche entweder bei der Rohdlveiarbeitung und -veredelung eotstehen oder Ic) durch synthetische 
Veif ahrra wie zum Beispiel der Rscher-lVopsch Synthese gebildet w^nden, und optional nadifblgende Dehydriening der 
i-Paraffine zu i-Oleiinen. 

40 [0036] Dariibcr hinaus k^MuiMi leicht verzwdgte Olefine z. B. Id) durch die Dimerisierung von kllrzerketdgen Olefinen 
hecgestellt werdra. 

[0037] Bine weitm M&glichkrat steUt zum Beispiel le) die Isomerisiening von geeigneten linearen Olefinen zu leicht 
ve33:weigten Olefinen dan 

[0038] Stufe 2) ist die Ums^zung des in Stufe 1) erhaltenen Olefingemisches mit einem aromatischen Kohlenwasso:- 
45 stoff in Gegenwart eines Alkylienmgskatalysators des lyps Faujasit zur Bildung alkylaiomatisdser Afeibindung^i, wobei 
vor Umsetzung zusatzliche lineaie Olefine zugemischt werden konnen. 

[0039] Dabei wird VOTzu^weise ein Alkylicningskatalysator eingesetzt » der zu alkylaromatiscben \fetbindungen fiihrt, 
die im Alkylrest ein bis 6rei Kohleastoffatozne mit einem H/C-Index von 1 aufwdsen, oder die Realoicxisbedingungen 
werden entsprechend gewShlt 

50 [0040] Bei der Auswabl des erfindungsgemaB eingesetzten Faujazit-Ratalysatois ist ungeachtet des grofien Hnflusses 
des ^gesetztra Feedstocks auf die Minimierung von durch den Katalysator gebildeteo Verbindungcn, die dadurch ge- 
kamzeichnct sind, daB sie C-Atome mit einem H/C-Index von 0 in der Scitenkette beinhalten, zu achten. Der Anteil an 
C-Atomen im Allcylrest mit einem H/C Index von 0 sollte im statistischan Mittel aller A^rbindungen kleiner als 5% (be- 
vorzugt kleiner 1%) betragen. 

55 [0041] Der H/C-Indcx definiai die Anzahl der Protonen pro Kohlenstoffatom. 

[0042] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Olefine weisen bevorzugt keine Kohlcnstoffatome 
mit einem H/C-Index von 0 in der Seit«iketle auf. Fiihrt man nun die AUsylierung des Aromaten mit dem Olefin unter 
Bedingungen durch, wie sie bier beschiieben sind und bei dCTen keine Geriisnsomerisierung des Olefins stattfindet, so 
konnen Kohlenstoffarome mit einem H/C-Index voa 0 nur in Benzylstellung zum Aiomaten entstehen, d. b. es genfigt, 

60 den H/C-Index da- benzylischen Kohlcnstoffatome zu ermiaeln. 

[0043] Des weiteren soUen Veibindungen gebildet werden, die im Mittel 1 bis 3 C-Alome mit einem H/C-Index von 1 
in derSritJHikette aufweisen. Dies wird insbesondere durch die Auswabl eines geeignetra Feedstocks als auch geeigneter 
Kataiysatoren eareicht, die einerseits durch ihre Geometric die Bildung der unerwQnschten IVodukte imterdrtickeQ und 
andererseits aber eine ausreicbende Reakuonsgeschwindi^eit zulassen. 

65 [0044] Kataiysatoren fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sind Zeolitbe des IVps Faujasit, insbesondere Zeohth Y und 
dessen Abkommlinge. Untar Abkommlingen verstehen wir modifizierte Faujasite, die z. B. durch Verfahren wie lonen- 
tausch. Steaming, Blocfcierung extemer Zentten, etc. hej^esteUt werden konnen. Die Kataiysatoren zeichnen sich insbe- 
sondere dadurch aus, daB sie im Rontgenpulverdiffi-aktogramm uber 20% einer Phase enihalteo, die mit der kubisdien 
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Struktiir des Faujasiten indiziert weiden kann. 

[0045] Obw<^ in der publizicrteo Lilcratur (z, B. Cao et aL, AppL Catal. 184 (1999) 231; Sivasanker et al., J. CataL 
138 (1992) 386; Liang et al., ZcoUtes 17 (1996) 297; Almeida el al., AppL Catal. 114 (1994) 141) gezeigt wuide, dal3 
Zeolithe des lyps Faujasit (FAU) im Gegensatz zu den Zeolithen McM-denit (MOR) und Beta (BEA) praktisch keine 
FOTnseleklivitat bei der Alkylieiung yaa Aromatwi mat linearen Olefmen aufweisen - ein ahnlicher Ansatz ist z. B. in 5 
WO 99/05082 zu finden, wo MOR und BEA Zeolithe fur die Umsetzung mit verzweigten Olefinen beschrieben sind — 
wurde nun uberraschend gefunden, daB Zeolithe des T^ps Faujasit bei der Alkyliening von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen (bevorzugt Benzol) mit leicht verzweigten Olefinen (bevorzugt solche aus einer Metathese/Ditnerisierung Stufe 
la) fonnselektives Veriialten und daruber hinaus einen optimalen Anteil an 2- und 3-PhenylalkanBn «:zeugen bei gleich- 
zeitig geringen Katalysatoikosten - so ist HY derzeit ca. 3-4 mal preiswerter als H-MOR odcr H-BEA, winschaiUich in- lo 
teressanten RaumyZeit-Ausbeuten und einem mod^^en Desaktivierungsverhalten. 

[0046] FOTiuselektivitat beschreibt in der heterogenen Kataiyse das Hianoraen, Edukte, tJbergangszustande oder Pro- 
dukte durch eine vom Katalysalor voigegebeoe sterische Hinderung von der Tfeilnahme an der Reaktion auszoschlieBen 
bzw. bei der Reaktion nicht zuzulassen. Dieses Phanomen ist in Hinblick auf die erfindungsgemaBen Alkylbenzole und 
AlkylbenzolsulfcMiate, insbesondere in Hinblick auf deren H/C-Indizes von entscheidender Bedeuning. Wahrend init 15 
nidox formselektiven Katalysatoren Produkte erhalt«a werden, die in der Seitenketie C-Atome mit H/C Iodizes von 0 be- 
inhalten, werden diese VM-bindungen erfindungsgemaB mit formselektiven Katalysatoren ausgeschlossen. 
[0047] Katalysatoren mit engen Porensystemen weisen jedoch stets den Nachteil auf, daB die earaielbaren Raum/Zeit- 
Ausbeuten geringer ausfallen als bei Katalysatoren mit gr^Beren Poren bzw. bei makro- oder mesopcrosen Stoffen. Des- 
halb ist es wichtig, einen Kaialy&ator zu findea, der sowohl die \forbedingung der eotsprechend gewunschten Formselek- 20 
tivitat erfuUt, jedoch zusatzlich mogLichst hohe Raum/Zeit-Ausbeufcrai aufweist, so daB einer wirtschaftlichen Ausiibung 
des Verf ahrens nichts im Wege steht. 

[0048] Daruber hinaus ist bekannt, daB zu cage Porensysteme einer starken und raschen Dcsaktivicning untaiiegen, 
die ^enf alls die Wirtschaftiichkeit der Verf ahren duich die Notweodigkcit oftmaliger Rcgencrieiungeo der Katalysato- 
ren beintrachtigt. 2S 
[0049] Bei der Auswahl der Katalysatoren soUte dariiber hinaus auf deren Neigung hinsichtlicb Desaktiylening geach- 
tet werden. Hndimcnsionale Porensysteme weisen meistens den Nachteil einer raschen \ferstopfung der Poren durch Ab- 
bau- bzw. Aufbauprodukte aus dcm PiozeB auf. Dariiberhinaus ist die DiflRisionshemmung der Reaktanden und der Pro- 
dukte in eiiKiimensionalen Porensystemen groBer als in mebrdimensionalen. Katalysatoren mit tnehrdimensiooalen R>- 
rensystemen sind daher zu bevorzugen. 30 
[0050] Die eingeselzten Katalysatoren konnen naiOriichen oder synlbctischen Ursprungs sein, deren Eigcnschaflen 
sind dun;^ literaturbekannie Meibodcn, wie sie z. B. in J. Weitkamp und L. Pvuppc, Catalysis and Zeolites, Fundamaatals 
and Applications, Kapitel 3: G. Kiihl, Modification of Zeolites, Springer Afeiiag, Beriin, 1999 (lonenaustausch, Dealumi- 
nierung, Dehydroxylierung und Extraktion von Gitteialuminiuni, thermische Behandlung, Steaming, Behandlung loit 
Sauren oder SiCl^, Blockicrung speziellei, z. B. cxtemer, azider Zoitrcn durch z. B. Silylierung, Reinscrton von Alumi- 35 
nium, Behandlung mit Aluminiumhalogenidcn und Oxosauren) beschrieben sind, in gewissem Umfang einstcUban 
Wichtig for die vorliegende Erfindung ist, daB die Katalysatoren mehr als 10 ymoUg saure Zentren bei einem pKs-Wert 
kleiner 3, 3 besitzen. Die Zahl der sauren Zentren wild dabei nach der Methode der Hammett-Tlttatian ndt Dimethylgelb 
[CAS-No. 60-11-7] als IndikatOT und n-Butylamin als Sonde gemaB H. A. Bcncsi und B. H. C. Wnquist in Adv. Catal., 
Vol. 27, Academic Press 1978, S. 100 ff., bestimmt. 40 
[0051] Des weiteren konnen die Katalysatoren auch berd.ts gebrauchtes Katalysatormaterial beinhalten oder aus sol- 
chem Material besteben, welches duich die ublichen Methoden regra3eri»l wurde, z. B. durch eine Rekalziniening in 
Luft, H2O, CO2 Oder Ineitgas bei Tempcraturen groBer 200°C, durch Waschen mit H2O, Sauren oder oiganischen Lo- 
sungsmittebi, durch Steamen oder durch Behandlung im Vakuum bei Ifemperaturcn groBer 200**C. 

[0052] Sie konnen in Rxm voo Pulver oder bevorzugt in Form von Formkorpem wie Strangen, Thbletten oder Splitt 45 
eingesetzt wratlen. Fiir die Verformung kann 2 bis 60 Gew.-% (bezogra auf die zu vafcHHiende Masse) BindemiUel zu- 
gcsetzt w«den. Als Bindemiuel eigncn sich verschiedene Aluminiumoxide, bevorzugt Boehmit, amorphc Aluminosili- 
katc mit einem molaren Si02/Al203-V«iialtnis von 25 : 75 bis 95 : 5, Siliciumdioxid, bevorzugt hocbdisperses SiOa wie 
z. B. Silikasole, Gemische aus hochdisp^fsem SiC^ und hochdisp^isem AI2O3, hochdisperses TiOi sowie Tone. 
[0053] Nach der Verformung werden die Extrudate oder Presslinge zweckmaBig bei 110**C/16 h getrocknet und bei 50 
300 bis 500**C fUr 2 bis 16 h calciniert, wobei die Calcinierung clonal auch direkt im AlkyliaungsiealOor erfolgcn 
kann. 

[0054] In der Regel werd^ die Katalysatoren in der H-Form eingesetzt Zur Bbohung der Selektivitat, der Standzeit 
und der Anzahl der mogUchKi Katalysatorregenerierungen kann man jedoch zudem verschiedene Modifizierungen an 
den Katalysatoren vomehmcn. 55 
[0055] Eine Modifizicrung der Katalysatoren besteht darin, daB man die unvcrformicn Katalysatoren mit Alkalimetal- 
len wie Na und K, ErdalkalimetaUen wie Ca, Mg, Erdmetallen wie Tl, tJbergangsmetallKi wie beispielswrase Mn, Fe, 
Mo, Cu, Zn, Cr, Edeknetallen und/oder Seltenerdmetallen wie z. B . La, Ce oder Y lonen austauschen bzw. dotieren kann. 
[0056] Eine vorteilhafte Katalysatorausfuhrungsform besteht darin, daB man die verfwrnten Katalysatoren in einem 
Suxjmungsrohr vorlegt und bei 20 bis lOO^C z. B. ein Halogenid, ein Acetat, ein Oxalat, ein Cittat oder ein Niirat der 60 
oben beschriebenen Metalie in geloster Form dariiberieitet Ein derartiger lonenaustausch kann z. B. an der Wasserstoff-, 
Ammonium- und Alkaliibrm der Katalysatjoreo voigenommeo werden. 

[0057] Eine andere Moglichkcit der Meiallaufbringung auf die Katalysatoren besteht darin, dass man das zcolitfaische 
Material z, B. mil einem Halogenid, Acmt, Oxalai, Citrat, Nitrat oder Oxid der oben beschriebenen Metalie in wassriger 
Oder alkoholischer Losung impragniert. ^ 
[0058] Sowohl an einen lonenaustausch als auch an eine Impragni^img kann man eine Trocknung, wahlwd^ eine 
abermalige Calcination anschlieBen. Bei den metaildotierten Katalysatorro kann eine Nachbehandlung mit ^sserstoff 
und/oder mit Wasserdampf gtinstig sein. 
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[0059] Eine weitere M5glichkeit der Modifiziening Katalysatars besteht darin, daB man das heteiogenkatalytische 
Material - veiformt odcr unveifonnt - ciner Bchandlung mil Sauren, wie Salzsaure (HQ), Husssaurc (HF), Hiosphor- 
sSuic (H3PO4), SchwcfelsSure (H2SO4). Oxalsaure (HO2C-OO2H) odcr dereo Gemisc^e unterwirft. 
[0060] Eine besondCTB AusfuhningsfcMin besteht darin, daB man das Katalysatorpulver vor seiner \ferfortming mit 
5 FluBsaure (0,001 bis 2 molar, bevorzugt 0,05 bis 0,5 molar) 1 bis 3 Stunden unter Ruckfluss behandelt. Nach Abfiltrieren 
und Auswaschcn wird in der Kegel bei 100 bis 160^C getrocknet und bei 400 bis SSO^'C calciniert. 
[0061] Eine weitere besondcre Ausfuhrungsform liegt in einer HCI-Behandlung der Heteiogenkatalysatoren nach ihier 
Verformung mit Bindemittel. Hieibei wird der Heterogeokatalysator in der Regel 1 bis 3 Stunden bei Tfemperaturen zwi- 
schen 60 und 80°C mit einer 3 bis 25%igen, insbescxidKne mit einer 12 bis 2Q%igen Salzsaure behandelt, anschlieBend 

10 ausgewaschen, bd 100 bis 1 60*^C getrocknet und bei 400 bis 550 "^C calciniert. 

[0062] Bine andere MogHchkeit der Modifizicrung des Katalysators ist der Austausch mit Ainnioniumsalzen, z. B. mit 
NH4CI, Oder rait Mono-, Di- oder Polyaminen, Hierbei wird der mit BindCTiittel verformte Heterogenkatalysator in der 
Regel bei 60 bis SOX mit 10 bis 25%iger, bevorzugt ca, 20%iger, NRjCl-Losung 2 h kontinuierlich in gewichtsmaBiger 
Heterog^atalysator/Ammomumchlorid-LosuQg von 1 : 15 ausgetauscht und danach bei 100 bis 120°C getrodmet. 

15 [0063] Eine weitere Modifikation, die an aluminiumhaltigen Katalysatoreo voigenommen werden kann, ist eine Dea- 
luminierung, bei der ein Teil der Aluminiumatome durch Silicium ersetzt wird oder die Katalysatoren dutch beispiels- 
weise hydrothermale Behandlung in iiirem Aluminiumgehalt abgereichert weiden. An eine hydrothermale Dealuminie- 
rung schlieBt sich vorteilhafterweise. eine Extraktion mit Sauren od^ Komplexbildnem an, um gebildetes Nicfatgittera- 
luminium zu entfemen. Der Ersatz von Aluminium durch Silicium kann beispielsweise mit Hilfe voo (NH4)2SiF6 oder 

20 SiCU erfolgen. Beispiele fur Dealuminiaungwi von Y-Zeolithoi find«i sich in Corma et al.. Stud. Surf. Sci. CataL 37 
(1987), Seiten 495 bis 503. 

[0064] Die Modifikation durch Silylierung ist aUgemein in J. Weitkamp und L. Pi^pe, Catalysis and Zeolites, Funda- 
mentals and Applications, Kapitel 3: G. Kuhl, Modification of Zeolites, Springer ^ferlag, Berlin, 1999 beschrieben. Man 
geht dabei in der Regel so vor, dafi man azidc Zentren selektiv, z. B. die extemen dutch sperrige Basen wie z. B . 2,2,6,6,- 

25 Ibtramethyl-piperidin oder 2,6-LrUtLdin blockiert und den Zeolilb dann mil geeignetMi Si-\feibindungen wie z. B. Tetra- 
ethylorthosilikat, TfelramethylorthosLlikat, Cl-C20-THalkylsilylchlorid, -methylat oder -ediylat oder SiCU behandelt 
Diese Behandlung kann sowohl mit gasfonnigen Si-Verbindungen als auch mit in wasserfreicn Losenutteln wie z. B. 
Kdblcnwasserstoffaa odcr Alkoholcn gelosten S i- Verbindungco crfoLgcn. Auch eine Kombinalion veaschiedcner Si-Vfer- 
bindungen ist moglich, Altemativ kann die Si-Verbindung auch schon die fur azide Zraitren selekdve Aioiingruppe eat- 

30 haiten, wie z. B. 2,6-THmetiiylsilylpiperidin. Im AnschluB werden die so modlfizierten Katalysatoren in der Regel bei 
Temperaturen von 200 bis 500°C in Oz-haltiger Atmosphaie kalzinieit. 

[0065] Eine weitere Modifikation besteht in der Blockade extcaner ZentPMi durch Vfeim«igcn oder Vcrmahlen des Ka- 
talysatorpulvers mit MetaUoxiden wie z, B, MgO und anschliefiender KalziniCTung bei 200-500**C. 
[0066] Die Katalysatoren kann man als Stmige mit Durchmessem von z. B, 1 bis 4 mm od^ als Tabl^leo mit z, B . 3 
35 bis 5 mm Durchmesser fiir die AromatenalkylieruDg einsetzen. 

[0067] Die erfindungsgemaSe Art des eingesetzten aliphadschen Rohstoffes sowie die erfindungsgOTaBc Wahl des 
Katalysators fuhren zu den fur Wasch- und Rrinigungsmittelanwendungen optimalen Aferhaltnissen an 2-, 3-, 4-, 5- und 
6-Hienylalkanen bra. Bevorzugt wird ein 2-PhenylanteU von 20-40% und ein 2- und 3-PbCTiylantdl von 40-^% heiEe- 
stellt. 

40 

Bevorzugte Reaktionsdurchfuhning 

[00^1 Die Alkylienmg wild derart durchgcfuhrt, daB man den Aromaten (das Aromatengcmisch) und das 01efin(gc- 
misch) in einer gccigneten Reaktionszone durch Inkontaklbringen mit dem KatalysatCT reagicien laBt, nach der Reaktion 

45 das Reaktionsgemisch aufarbeltet und so die Wertprodukte gewinnt. 

[0069] Geeignete Reaktionszonen stellrai z. B. Rohnreaktoren, Riihrkessel oder eine RiihrkesseUcaskade, eine Wirbel- 
schicht, ein Schlaufenreaktor oder ein Fest-HQssig-FlieBbctt dar. Uegt der Katalysator in fester Form vor, so kann er ent- 
wcdcr als Aufschlammung (Slurry), als Festbett, als FlicBbett odcr als Wirbelbett eingesetzt werden. 
[0070] Die Reakdonspartner kdnnen bei \ferwendung dnes Pestbettieaktors entweder im Gleichstiom oder im Gegen- 

50 Strom gefuhrt werden. Auch die AusfUfarung als katalytische Destination ist moglich. 

[0071] Die ReaktionsparCD^ liegen entweder in flussigem und/oder in gasfbrmigcm Zustand, bevorzugt jedoch im fltis- 
sigen Zustand vor. Auch die Rcaktioo im ub»kritischcn Zustand ist moglich. 

[0072] Die Reaktionstemperatux wird so gewahlt, daB aiif d^ einen Seite moglichst voUstandiger TJmsatz des Olefins 
stattfindet und auf der anderen Seite moglichst wenig Netenprodukte entstehen, Nebenprodukte sind vor allem Dialkyl- 
55 benzole, EHphenylalkane und Olefinoligomere. Die Wahl der Temperaturfuhnmg hangt auBerdem entscheidend vom ge- 
wShltcn Katalysator ab. Reaktionstenperaturen zwiscdien 50°C und 500°C (bevorzugt 80 bis 350°C, besonders bevor- 
zugt 80-250°C) sind anwendbar. 

[0073] Der Dnick der Reaktion richtet sich nach der gewahlten Fahrweise (Reaktortyp) und betragt zwiscbra 0,1 und 
100 bar, die Katalysatorbelastung (WHSV) wird zwischen 0,1 und 100 gewahlL 
60 [0074] Die Reakti<s3spartner k^men optional mit inertcn Stoffen verdunnt werden. Inerte Stoffe sind bevOTZugt Paraf- 
fine. 

[0075] Das Mol-Verhaitnis von Aromat : Olefin wird iibHcberweise zwischen 1 : 1 und 100 : 1 (bevorzugt 2 : 1-20 : 1) 
eingesteUr. 

[0076] Das Verfabren kann dabei diskontinuierlidi, semikonDnui«-lich durch Vorlage von z. B. Katalysator und Aro- 
65 mat und Dosierimg vera Olefin oder voUkontinuicalich, gegcbenwrfalls auch unter kontinuioiicher Zu-'und Abfuhning 
von Katalysator durchgefuhrt werden. 

[0077] Katalysator mit ungeniigender Aktivitat kann direkt im: Alkylieningsieakior oder in einer separaten Anlage 
durch 



6 



DE 100 59 398 A 1 



1} W^hecnitL^nDtteln wie z. B. Alkane, AroDiaten wie z, B. Benzol, Ibluol oder Xylol, Ether wie z. B. Tetra- 
bydrofuran, Tetrahydropyran, Dioxan, Dioxolan, Diethyletber cwlerMethyl-t-Bulylether, Alkohole wie z. B. Metha- 
nol, Ethanol, Propanol und Is<^>ropanol, Amide wic z. B. Dimethylformamid oder Formamid, Nitrile wie z. B. 
Acrylnitril odra: Wasser bei Ifemperaturen von 20 bis 200°C, 

2) duich Behandlung mit Wasserdampf bei Temperatuien von lOO^C bis 4(XfC 5 

3) durch thermische Behandlung in icaktiver Gasatmosphare (Cfe und Orhaliigc Gasgemische, CQz, CO, H2) bei 
200-600°C Oder 

4) duich thennische Behandlung in inerter Gasatmosf^are (N2, Edelgase) bei 200-600°C regeneriert weiden, Al- 
temativ kann desaktivierter Katalysator - wie oben beschrieben - auch bei der Herstellung von neueoi Katalysator 
zugegeben wearden. 10 



Aromatische Einsatzsto£Fe 

[0078] Moglich sind alle aromatischen Kohlenwas serstoffe der Formel Ar-R, wobei Ar einen monocyclischen oder bi- 15 
cyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff-Rest darstellt und R aus H, Cl_5 bevorzugt Ci.3-Alkyl, OH, OR etc., bevor- 
zugt H oder Ci_3-Alkyl ausgewahlt ist Bevorzugt sind Benzol und Toluol. 

Stufe3 

20 

[0079] In Stufe 3) werden die in Stufe 2) eriialtenen alkylaroniatischen ^ibindungen sulfoniert und zu Alkylarylsul- 

fonaten neutralisiert. 

[0080] Alkylaiyle werden durch 

- Sulfomemng (z. B. mit SO3, Oleum, Chlorsulfonsauie, etc., bevorzugt mit SO3) und nachfoLgrade 25 

- Neutralisaticm (z, B, mit Na-, N^L^ry Mg-Verbindung^ bevc»:zugt mit Na-VerbindungeD) 

zu Alkylarylsulfonaten umgesetzt. Sulfonierung und Neutralisation sind in der litexatur hinieichend beschriebeD und 
warden nach dem Stand der l^hnik ausgefuhit Die Sulfonierung wird bevcxzugt in einem FaUfilmreaktor ausgefUhrt, 
kann aber auch in einem Riihricessel erfoigen. Die Sulfonierung odt SQ3 ist der Sulfonierung mit Oleum voizuziehen. 30 

Mischungen 

[0081] Die nach oben beschriebenen Verfahren hergestellt^ Ved>iDdungen werden (vorzugsweise) entweder als sol- 
che weiterveraifoeitet, oder vorher mit anderen AlkylaryLen gemischt und dann der Weiterveraibeitung zugeftttirt. Um 35 
diesen ProzeB zu veieinfachen, kann es auch sinnvoU sein, die RohstofTe, die zur Herstellung der dben genamiten ande- 
ren Alkylaiyle verwendet werden, direkt mit d^ Rc^stoflfen des voiiiegenden Varfahiras zu mischen und dann das er- 
findungsgemSfie Variahten duzchzufiihien. So ist z. B. die Mischung von leicht va:zweigten Olefinstrdtnen aus dem 
findungsgemaBen Verfahren mit linearen Olefinen sinnvoll. Auch Mischung der Alkylarylsulfonsaurra bzw. der Alky- 
larylsulfonate sind anwendbar. Die Mischungen werden immer in Hinblick auf die Optimierung der ProdukcqualitSt der 40 
aus dem Alkylaryl gefertigten Ibnside vorgeaommen. 

[0(^] Ein^ beispielhaften Obeiblick uber Alkylierung, Sulfonierung, Neutralistion gibt z, B. "Alkylarylsulfonates: 
History, Manufacture, Analysis and Enviroimiental Properties" in Surf. Sci. Sen 56 (1996) Kapitel 2, Maicel Dekker, 
New York und darin oithaltwae Refcmzen. 

45 

Analyse der Strukturparameter 

[0083] Bei der Alkylierung von Aromaten mit Olefinen enistehen Alkylaromaten der Formeki R^'AiCH^R (1), 
R"*ArCHRR'(2)undR'"AiCRR'R' (3). R'" bezeidinet H bzw. Q-Cs-AlkyLDie Anteile von (1K3) werden. wie am B^- 
spiel fur Benzol als Aiomat im folgenden gezeigt, ermittelt: 50 

1) Der Reaktoraustrag wird destilliert und unumgesetzter Aromat, unumgesetztes Olefin und Schw«-alkylat, wel- 
ches durch AlkyUOTing des Aromaten mit mehr als einem Molekdl Olefin entetandi^ ist. abgetiennt 

2) AnschheBend wild der Anteil an (1) wie folgt bestimmt: 

25 mg Alkylbenzol und 5 rag Chroraacetylacetonat (CAS 21679-31-2) werden in 500 mg CDCI3 gelost und in ein 55 
NMR-Probenrohrchen mit 5 mm Innendurchtnesser gegeben. AnschlieBend wird mit einer invers-gated Pulsse- 
quenz alle 6 s eio C13-NMR-Spektium rait 125 MHz MeBfinequenz aufgenommen und 6000 dieser Spektren gemit- 
telt. Das Summenspektrum wird anschliefiend auf CDO3 = 77,47 f^m ncMmiert. Der Anteil an Strukturen des TVps 
(1) ergibt sich nun aus 

60 

Anteil an (1) = (Integral von 139 bis 143,5 ppm)/(IntBgral von 139 bis 152 ppm) 

3) Dann wird der Anteil an (2) wie folgt bestimmt: 

5 rag Alkylbenzol und 0,5 mg SiMe4 werden in 500 rag CDCI3 gelost und in ein NMR-Probenrohrdieo mit 5 nun 
Innendurchmesser gegeben. AnschlieBend wird mit einer 30° Pulssequenz alle 5 s ein Hl-NMR-Speknrum rait 65 
500 MHz MeB&equenz aufgenoiranen und 32 dieser Spektien gemittelt Das Summenspektrum wird anschlieSend 
auf SiMe& = 0 ppm normiert Der Antul an Stiukturoi des lyps (2) eigibt sich nun aus 
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Anteil an (2) = 5 • (Integral von 2,2 bis 3,2 ppni)/(Integral von 6,9 bis 7,6 pptn) - 2 • AnteU 
and) 

3) Dcr Anteil an (3) ergibt sidi nun iiber die Noraiierungsbcdingung 
Anteil an (1) + Anteil an (2) + Anteil an (3) = 100% 



[0084] Die Bestimmung fur von Benzol verschiedene Aromateo erfolgt analog, 

[0085] Die Srfindung betrifft auch Alkylarylverbindungen und Alky larylsulfonate, die nach einem wie vorstehend be- 
schriebenen Verfahren erhaltlich sind. 

[0086] Die erfindungsgemaBen Alkylarylsulfonate werden vorzugsweise als Tenside, insbe&ondere in Wasch- und Rei- 
nigungsniitteki eingesetzt. Die Erfintking betrifft auch Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend neben tiblicheo Inhalts- 
stoffen Alkylaiylsulfonate, wie sie vorstehend beschrieben sind. 

[0087] Nicht ausschlieBliche Beispiele ubUcher Inhaltsstofie der ^d&ndungsgeniaQen Wasch- und Reinigungsniittel 
sind im folgenden aufgefiihrt: 

Bleichmittel 

[0088] Beispiele sind Alkaliperborate oder Alkalicarbonat-Pcrhydrate, insbesondeie die Natriumsalze. 

[0089] Ein Beispiel einer verwendbaren oiganischcn Persaure ist Peressigsaiue, die vorzugsweise bd dcr gewerblicheo 

Textilwasche oder der geweiblichen Reinigung verwendet wird. 

[0090] Vorteilhaft verw^dbaie Bleicb- odra: Tfextilwaschmittelzusammensetzungen enthalten Ci_ 1 2-Percarbonsauren, 
Cg-16-Dipercarbonsauien, Imidopeicapronsauren, oder Aryldipercarpronsauren. Bevorzugte Beispiele verwendbarer 
Sauren sind Peressigsaure, lineaie oder veizweigte Octan-, Nonan-, Decan- oder Dodecanmonopcrsauren, Decan- und 
Dodecandipersaure, Mono- und Diperphthalsaurwi, -isoj^talsauren und -terephthaisauiea, Phtbalimidopercapronsaure 
und Tbrephthaloyldipercapronsaure. Ebenfalls konnen polymere Persauren verwendet werden, beispielsweise solche, die 
Acrylsauregrundbausteine enthalten, in deneo eine Peroxifunkdon vorliegt. Die PeicarbonsSuren konneD als fieie Sauren 
oder als Salze der Sauien, vorzugsweise Alkali- oder Erdalkalimetallsalze, verwendet werden. 

Bleichaklivator 

[0091] Bleichkatalysatoren sind beispielsweise quatemisime Imine und SulfoDunine, wie sie beis{»elsweise beschrie- 
ben sind in US 5,360,568, US 5360,569 und EP-A-0 453 003, wie auch Mangan-Komplexe, wie sie beispielswcase be- 
schrieben sind in WO-A 94/21777. Weitere verwendbaie metallhaltige BleidakatalysatQieu sind beschrieben in EP-A- 
0 458 397, EP-A-0 458 398, EP-A-0 549 272. 

[0092] Bleichaktivatoren sind beispielsweise \^ibindungen der nachsteh^den Substanzklassen: Polyacylierte Zucker 
Oder Zuckerderivate mit Ci-iorAcylresten, vorzugsweise Acetyl-, Propionyl-, Octanoyl-, Nonanoyl- oder Beozoyliesten. 
besonders bevorzugt Acetylresten, sind als Bldchaktivatoren verwendbar: Als Zucker oder Zuckerderivate sind Mono- 
odea: Disaccaride sowie deren reduzierte oder oxidiertc Derivate va:^aidbar; vorzugsweise Glucose, Mannose, Fructose, 
Saccharose, Xylose oda: Lactose. Besonders geeignete Bleichaktivatoren dieser Substanzklasse sind beispielsweise Pen- 
taacetylglucose, Xylosetetraacetat, l-Benzoyl-2,3,4,6-tetraacetylglucose und l-Octanoyl-2,3,4,6-tBtraacetylglucose. 
[0093] Eine weitere verwendbare Substanzklasse sind die Acyloxybeozolsufcxisauren und doren Alkali- und Erdalka- 
limetallsalze, wobei Ci_i4-Acylreste verwendbar sind. Bevorzugt sind Acetyl-, Propionyl-, Octanoyl-, Nonanoyl- und 
Bcnzoylreste, insbesonda^e Acetylrcste und Nonanoylreste. Besonders geeignete Bleichaktivatoren dieser Substanz- 
klasse sind Acetyloxybeozolsulfbnsaure ^oNOBS). Vorzugsweise werden sie in Pbrm ihrer Natriumsalze eingesetzt, 
[0094] Weiterhin verwendbar sind O-Acyloximester wie z. B. O-Acetylacetonoxim, O-Benzoylacetonoxim, Bis(pro- 
pylimino)carbonat, Bis(cycl<:*exyliinino)carbonat. ErfindungsgemaB verwendbare acylierte Oxime sind beispielsweise 
beschrieben in der EP-A-0 028 432. ErfindungsgemaB verwendbare Oximester sind beispielsweise besdmebeo in der 
EP-A-0 267 046. 

[0095] Ebenfalls verwendbar sind N-Acylcarprolactame wie beispielsweise N-Acetylcaprolactam, N-Benzoylcapro- 
lactam, N-Octanoylcaprolactam, Carbonylbisc^olactam. 
[0096] Wdteriiin verwendbar sind 

- N-diacylierte und NJ^-tetracylierte Amine, z.B. N,NJ*r*J^'-Tbtraacetylmethylendiamin und -ethylendiamin 
(TAED), NjsJ-Diacetylanilin, NJ^-Diacetyl-p-toluidin oder 1,3-diacylierte kydantoinc wie l,3-Diaceiyl-5,5-dimc- 
thylhydantoin; 

- N-Alkyl-N-sufonyl-carbonamide, z. B. N-Methyl-N-raesyl-acetamid oder N-Methyl-N-mesyl-benzamid; 

- N- acylierte cycUsche Hydrazide, acylierte THazole oder Urazole. z, B. Monoacetylmaleinsaurehydrazid; 

- 0,NjsJ-trisubstituierte Hydroxylamine, z. B. 0-Benzoyl-N,N-succiny]hydroxylamin, O-Aceiyl-NJ^-succinyl- 
hydroxylamin oder 0,N,N-Triacctyihydroxyiamin; 

- N,N'-diacyl-sulfurylamide, z. B. N,N'-DuuBtbyl-N,N'-diacetyl-sulfurylamid oder N^-Diethyl-N,N*-dipropio- 
nyl- sulfurylamid: 

- Triacylcyanurate, z. B. Triacetylcyanurar oder Tribenzoylcyanurat; 

- Carbonsaureanhydride, z. B. Benzoesaureanhydrid, m-chlorbenzoesaureanhydrid oder Phtalsaureanhydrid; 

- l3-Diacyl-4,5-diacyloxy-imidazoUne, z. B. l,3-DLacetyM,5-diacetoxyiniidazolin; 

- Tetraacetylglycoluril und Tbtrapropionylglycoluril; 

- diacylirate ZS-Diketopiperazine. z. B. 1 ,4-Diacetyl-2,5-diketopiperazin; 

- Acyli«iingsprodukte von Propylendihamsioff und 2,2-Diinethylpropylendihanisioff, z. B. Tetraacctylpropylen- 
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dihainstoff; - . . . 

- OrAcyloxy-polyacyl-malonamide, z. B. ot-Acctoxy-NJ^'-diacetylmalonamid; 

- IMacyi-dioxohexahydiD-13^-triazine, z. B. l,5-diacetyl-2,4-dioxohexahydrol,3,5-triazin. 

[0097] Ebaiso verwendbar sind 1 - Alkyl- oder l-Aryl-(4H)-34-ben2»xa2in-4-one, wie sie beispielsweise beschrieben 5 
sind in der EP-Bl-0 332 294 und dcr EP-B 0 502 01 3. 

[0098] InsbesoQdere verwendbar sind 2-PhenyI-(4H>3,l-benzoaxazin-4-on und 2-Meihyl-(4H>3,l-beazoxazin-4HDn. 
[0099] Weiterbin verwendbar sind kationische Nitrile wie sie beispielsweise in BP 303 520 und BP 458 391 Al be- 
schrieben sind. Beispiele fiir geeignete Kationnitrile sind die Methosulfate oder Tbsylate von Triniethylaranioniumace- 
tonitril, NJ4-Dimethyl-N-cx;tylammoniurn-acetonitril, 2-CDiniethyIainmoniutn)propiomtril, 2-(TrimethylainmOTiuin)- lo 
2-methyl-propionitril, N-Methylpiperazinium-N^-diacetonitril und N-Methylmorpholiniumacetronitril. 
[0100] Besonders geeignete kristaUine Bleichaktivatoren sind Tbtraacetyletbylendiamin (TAED), NOBS, isoNOBS, 
CarbonylbiscapiDlactam, Benzoylcaprolactam, Bis(2-piDpyliinino)carbonat Bis(cyclc^xyliinino)caibonat, OBenzoy- 
lacetonoxim und l-Phenyl-(4H)-3,l-benzoxazin-4-on, Antbranil, PhenylanthraniU N-Methyhnorpholinoacetonitril, N- 
Octanoylcprolactam (OCL) und N-Methylpipea^n-N,N'-diacetonitril sowie flussige oder schlecht kristalJisiercnde 15 
BleichaktivatouMi in eincr als Festpiodukt konf doionienen Form. 



Bleichstabilisator 



[0101] Dabei handelt es sich um Additive, die Schwermetailspuren adsorbieren, binden cxier komplcxieien konnen. 20 
Beispiele fiir arfindungsgemalS verwendbaie Zusalze mit bleicbstabilisierender "^^ikung sind polyanionische \ferbindun- 
gen wie Polyj^osphate, Polycarboxylate, Poly hydroxypolycarboxy late, losliche Silikate als voUstandlg oder teilweise 
ncutralisierte Alkali- oder Erdalkalisalze, insbesoodcre als neutrale Na- oder Mg-Salzc, die relativ schwache Bleichsta- 
bilisatoren sind. Starke erfindungsgemaB verwendbare Bleichstabilisatoien sind beispielsweise Komplexbildner, wie 
Ethylendiamintetraacetat (EDTA), Nitrilotriessigsauie (NTA), Methylglycindiessigsaure (MGDA), ^Alanindiessig- 25 
sauro (ADA), Ethylendiamin-N,N'-diesuccinat (HDDS) und Phosphonate wie EtiDiylendianuntetramethylenphosphcxiat, 
Dietbylentriaminpentainethylenphosphonat oder Hydroxycthyliden-lJ-diphospbonsaure in Form der Sauien oder als 
teilweise oder vollstSndig ncutralisierte Alkalimetallsalze. Vbizi^sweise woxien die Komplexbadner in Form ihrer Na- 
Salze eingesetzt 

[0102] Auf dem Gebiet der Tbxtilwasche, der Bleiche und der Reinigung im Haushalt und im geweiblicben Beieich 30 
konnen die beschriebenen Bleich- oderTexulwaschmittelzusammensetzungcn gcmai3 ciner Ausfiahrungsform dcrErfin- 
dung aahezu alle ublichen Bestandteilen v<»i Wasch-, Bleich- und Rdnigungsmitteln enthalten. Man kann auf diese 
Weise beispielsweise Mittel aufbauCT, die sich spezaell zur Tfextilbehandlung bei niederen Ibmperatmen eignen, und 
auch solche, die in mehreren Tbtnperaturbereichen bis hinauf zum tradidonellen Beieich der Kochwasche geeignet sind. 
[0103] Hauptbestandteil von Tcxtilwasch- und Rcinigungsmittcln sind neben Bleidamittelzusanunensetzungen Gc- 35 
rustsubstanzen (BuilderX d. h. anorganiscfae Builder und/oder oiganiscbe Cobuilder, und Tcoside, insbes<xidCTe anioni- 
sche und/oder nichtionische Tfeiside, Daneben konnen andere iibliche H5lfsstoffe und Begleitstoffe wie SteUmittel, Kom- 
plexbiMnej^ Phosphonate, Farbstofie, Korro^onsinhibitoren, ^^Ig^auungsinhibitoIen und/oder Soil-Selease-Polymeie, 
Farbubeitragungsinhibitoien, Bleicbkatalysatoren, Pferoxidstabilisatoren, Elcktrolyte, cptische Aufhellei; Enzyme, Par- 
fumole, Schaumregulatorai und akdvicrende Substanzen in diescn Nditteln vorlieg«i, wenn dies zweckmaBig ist. 40 

AiKNTganische Builder (Geriistsubstanzen) 

[0104] Als anoiganische Buildcisubstanzen eignen sich alle ublichen anoiganischcn Buildra- wie Alumosilikate, Sili- 
kate, Carbonate und Phosphate. 45 
[0105] Geeignete ancxgaidsdie Buildra: sind z. B. Alumosilikaie mil ion^austauschenden Eigenschaften wie z.B. 
Zcolithe. \ferschieda3c lypcn von Zeolithcn sind ge^gnet, insbesondere ZcoMtb A, X, B, P, MAP und HS in ihrer Na- 
Form Oder in Foim«i, in denen Na teilweise gegai andere Kationen wie li, K, Ca, Mg oder Ammonium ausgetauscht 
sind, Geeignete Zeolithe sind beispielsweise beschrieben in EP-AQ38 591, EP-A021 491, EP-A087 035 US- 
A 4,604,224, GB-A2 013 259, EP-A 522 726, EP-A 384 070 und WO-A 94/24 251. 'so 
[0106] Weitere geeignete anc»:ganische Builder sind z. B. amorphe oder kristalline Silikate wie z. B. amcrphe Disili- 
katc, kristaUine Disilikate wie das Schichtsilikat SKS-6 (Horsteller Hocchst). Die Silikate konnen in Fwrn ihrer Alkali-, 
^rlalkali- oder Ammcxdumsalze eingesetzt werdrai. A^rzugsweise wenlen Na-, Li- und Mg-Silikate eingesetzt. 

Aniooische Tenside 55 

[0107] Geeignete arnonische Ibnside sind die «findungsgenmBen lineareo und/oder leicht vei:zweigten Alkylbenzol- 
sutfonate (LAS). 

[0108] Weitere geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Feitalkoholsulfate von Fetialkcdiolen mit 8 bis 22, 
voizugsweise 10 bis 18 Kohlenstoefaiomen, z. B. Q-Cu-Alkoholsulfate, Cu-CirAlkobolsulfate, Cetylsulfat, Myristyl- 60 
suLfaL Paimitylsulfat, Stearylsulfat und Talgfettalkobolsuliat 

[0109] Wratere ge«gnete anionische T^ide sind sulfatieite ethoxylierte C8-C22-AJkc^lE (AlkyletbersuLfete) bzw. 
dcren losliche Salze. Verbindungoi dieser Art werden beispielsweise daduich b«gestellt, daB man zunachst cinen Cg- 
Cir, vorzugsweise einen Cio-Cig-Alkohol, z. B. einen Fettaikohol, alkoxyUert und das Alkoxylierungsprodukt anschlie- 
B«id sulfari^. Fur die Alkoxylienmg verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid, wobei man pro Mol Fettaikohol 2 bis 65 
50, vorzugsweise 3 bis 20 mol Ethylenoxid einsetzt Die Alkoxylierung d^ Alkohole Wann jedoch auch mit Propylen- 
oxid allein und gegebenen falls Butyleooxid durchgefuhit werden. Geeignet sind auBerdem solcbe alkoxylierte Q<Z22- 
Alkobole, die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Buiylenoxid enthalt«i. Die alkoxyiierten Cg- oder 
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C22-Alkc^ole konnen die Ethylenoxid-, Piopylenoxid- uhd ButylBnoxideinheiten in Form von Bl&cken oder in statisti- 
scher VHtdiung eathalten. 

[0110] Wciterc geeignete anionischc Tbnside sind N-Acylsarkosinate mit aliphatiscbcn gesattigteo oder ungesattigten 
C8-C25-Acyliesten, vorzugsweise Cio-C2£rAcylrBsten, z. B. N-Oleoylsarkosinat 
5 [0111] Die anionischen Tbnside werden dem Waschnuttel vorzugsweise in Form won Salzen zugegeben, Geeignete 
Kationen in diesen Salzen sind AlkalitnetaUsalze wie Natrium, Kalium und Lithium und Ammoniutnsaize wie z. B. Hy- 
droxyethylammonium-, Di(hydroxyethyl)ammonium- und TC(hydioxyethyl)amnioniumsaize. 

[0112] Vorzugsv^^eise enthalten die erfindungsgemafien Waschoiittel Cio-Cis-lineare und/oder - leicht vetzweigte Al- 
kylbenzolsulfonate (LAS). 

10 

Nichdonische Teoside 



[0113] Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte Q-C22-Aikobole wie Fettalkobolalkoxylate 
oder Oxalkoholalkoxylate. Die Alkoxylierung kann mil Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgefiihrt 

15 werdtti. Als Tensid einsetzbar sind hicrbei samtliche alkoxylierten Alkohole, die mindestens zwei Molekule eines vor- 
stchend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von Etbylenoxid, Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder Anlagemngsprodukle, die die genannten Alkylenoxide in statistischer 
Verteilung enthalten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20moL mindestais eines Alkylen- 
oxids. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid Rhylenoxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlen- 

20 stofFatome. 

[0114] Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tbnside sind Alkylphenolethoxylate mit C(rCi4- Alkylketten und 
5 bis 30 mol Ethylenoxideinheiten. 

[0115] Eine andeie Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen in der Alkylkcttc. Diesc Varbindungen mthaiten meist 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosidcinhci- 
25 ten. 

[0116] Bine andeie Klasse nichticxuscher Tboside sind N-Alkylglucamide oder allgemeinen Struktur 11 oder m 

f 

30 R^^-N-R" (II) r'^M-C-R' (III) 

O R^O 

wobei C6-C22-Alkyl, R7 H oder Ci-G|-Alkyl und R8 ein Pblybydroxyalkyl-Rest mit 5 bis 12 C-Atomen und minde- 
35 stens 3 Hydioxygruppen ist \brzugsweise ist R^ Cio-Cis-AJkyl, Melbyl und R* ein C5- oder Q-Rest. Beispielsweise 
erhalt man derartige Voinndungen duich die Acyllerung voa reduzierend aminimen Zuckem mit Saurechloriden von 
Cio-Ci8-Carbonsauien. 



40 



Organiscber Cobuilder 



[0117] Geedgnete niedermolekulaie Polycarboxylate als organische Cobuild^ sind beisjnelsweise: 
C4-C2o-Di-j -Tti- und -Tetracarbon^uten wiez. B. Bsnsteinsauie, Propantiicarbonsauxe, Butantetracarbons3ure, Cyclo- 
pcntanteiracatbonsSure und Alkyl- und Alkenylbernsteinsaurcn mit C2-Ci6-Alkyl- bzw. -Alkenyl-Resteo; 
C4-C2o-Hydroxycarb<Mis&uren wie z. B. Apfelsaure, Weinsaure, Gluconsaure, glucarsauie, Citronensaure,, Lactobions- 
45 auie und Saccl^roseinoDO-, -di- und tricarbonsauie; 

AminopoLycarboxylate wie z. B. Nitrilotriessigsaure, Methylglycindiessigsaure, Alaoindiessigsaure, Ethylendiaminte- 
traessigsaure und Serindiessigsaure; 

Salzc von Phosphonsauren wie z. B. Hydroxyethandiphosphonsaure, EthylMidiamintetra(methylenphosphonat) undDie- 
thylentiianrinpenta(methylenphospbonat). 
50 [0118] Geeignete oligomere oder polymere Polycarboxylate als organische Cobuilder sind beispielsweise: 
Oligomaleinsauien, wie sie beispielsweise in EP-A-451 508 und EP-A-396 303 beschrieboi sind; 
Co- und TerpolymCTe ungesattigier CU-Cg-Dicarbonsaureo, wobei als Comonomeie monoethyleiusch ungesattigte Mo- 
nomere 

aus der Gmppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-% 
55 aus der Grup^ (ii) in Mengen von Iris zu 60 Gew.-% 
aus der Gruf^ (lid) in Mengen von bis zu 20 Gew,-% 
einpolymeiisi^t enthalten sein konnen. 

[0119] Als ungesattigte C^-Cg-Dicarbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure. Fumarsauie, Itaconsaure und 
Citraconsauie geeigneL Bevorzugt ist Maleinsaure. 
60 [0120] Die Gruppe (i) umfafit monoetbylenisch ungesattigte Cs-Cg-Monocarbonsauren wie z. B. Aciylsaure, Melha- 
crylsaure. Crotonsaiue und \^ylessigsaure. Bevorzugt werden aus der Giuppe (i) Aciylsaure und Metbacrylsauie ein- 

gesetzt 

[0121] Die Gruppe (ii) umfafit monoethylenisch ungesattigte C2-C22-Olefine, Vinylalkylether mit Ci-Cg-Alkylgrup- 
pen, Styrol, Vinylester von Ci-Cg Carbon sauren, (Meth)acrylamid und Vinyj^yrroUdon. Bevorzugt werden aus der 
65 Gruppe (ii) C^Ce-Olefine, Vinylalkyletha- mit Ci-C4-Alkylgrui^)en, Vmylacetat und \^nylpropionat eingesetzt. 

[0122] Die Gn:^pe (iii) umfafit (Meth)acrylester von Ci-Cs-Alkoholen, (Meth)acrylnitiil, (Meda)acrylamide von Ci- 
Cg-Aminen, N-VinyLformamid und VinyUmidazol. 

[0123] FaUs die Polymercn der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert eoibalten, konnen diese auch teilweise oder 
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vollstandig zu ViDylalkc^ol-Struktiueinheiten hydiolysiert vorliegen. Geeignete Co- und Tfeipolyinere sind beispieLs- 
weise aus US-A 3 S87 806 sowie DErA 43 13 909 bdcannt. 

[0124] Als Copolyniere von Dicarbonsaurcn eignco sich als organische Cobuildcr vorzugswdse: 
Copolymere von Maleinsauie und AcryUaure im GewichtsveriialtQis 10 : 90 bis 95 : 5, besonders bevorzugt solche im 
Gewichtsveriialliris 30 : 70 bis 90 : 10 niit Molmassen von 10.000 bis 150.000; 5 
Tejpolymere aus Maleinsaure, Aarylsaure und einem Vinylester einer Ci-Cs-Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 
lO^aleinsaure) : 90(Acrylsaure + Vinylester) bis 95 (Maleinsaure) : 5 (Acrylsaure + Vinylester), wc^ei das Gew.-Ver- 
haltnis von Aciylsaure zu \^nylester im Bereich von 20 : 80 bis 80 : 20 vaiiieren kann, und besondrars bevorzugt 
Tferpolymra-e aus Maleinsaure, Acrylsaure und Vmylacetat oder Vinylpropionat im Gewichtsverhaltnis 20(Maleinsau- 
re) : 80(Acrylsaure + Mnylester) bis 90(Maleinsaure) : 10(Acrylsaure -h Vinylester), wobci das Gewicbtsveibaltnis von lo 
Acrylsaure zum N^nylester im Beicich von 30 : 70 bis 70 : 30 variierwi kann; 

Copolymere von Maleinsaure init Cz-Cg-Olefinen Lm Molverhaltnis 40 : 60 bis 80 : 20, wobei Copolymere von Malein- 
sauie mit Ethylen, Propylen oder Isobutan im Molverhaltnis 50 : 50 besonders bevorzugt sind, 

[0125] Pfropfpolymere ungesattigter Carbonsauren auf niedermolekulare Kohlenhydrate oder hydrierte Kohlenhy- 
drate, vgL US-A 5,227,446, DE-A-44 15 623, DE-A-43 13 909, sind ebeofalls als organiscbe Cobuilder geeignet. 15 
[0126] Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citra- 
consaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsauie und Vinylessigsaure sowie Mischungen aus Acrylsaure und Malein- 
saure, die in Mengen von 40 bis 95 Gew,-%, bezogen auf die zu pfropfende Komponente, aufgepfropft werden. 
[0127] Zur Modifiaerung konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die zu pfr<^fendc Komp^xicnte, weiteic 
monoethylcnisch ungesattigte Monomere einpolymerisiert vorliegen. Geeignete modifizieioide Monomere sind die 20 
oben genannten Monomere der Gnippen (ii) und (iii). 

[0128] Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide wie z, B, saure oder ^izymatisch abgebaute Starken, Inu- 
line oder Zellulosc, reduzicrte Ciydrierte oder bydricrend aminierte) abgebaute Polysaccharide wie z. B. Mannit, Sorbit, 
Aminosorbit und Glucamin geeignet sowie Polyalkylenglycole mit Molmasswi bis zu Mw = 5.000 wie z. B. Poiyethy- 
lenglycole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethylenoxid/ButyleDOxid-Blockcopolymere, statistische Ethylenoxid/Pro- 25 
pyleooxid- bzw. Ethyleooxid/Butylenoxid-Copolymere, alkoxylierte ein- oder mrfirbasische Ci-C22-Alkohole;, vgl. US- 
A 4,746,456. 

[0129] Bevorzugt werden aus dicser Gruppe gepfropftc abgebaute bzw abgebaute icduzieite Starken und gep&opfte 
Polyethylenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere bezogen auf die P&opfkompooente bei der Pfropfpo- 
lymerisation eingesetzt w^nden. Zur Pfropfung wild vc»:zugsweise due Mischung von MaleinsMuie und Acrylsaure im 30 
Gew. -Vcrhaltnis von 90 : 10 bis 10 : 90 eingesetzt. 

[0130] PblyglyoxylsSuroi als oiganisdie Cobuilder sind beisirielsweise beschrieben in EP-B-001 004, US- 
A 5,399;Z86, DE-A-41 06 355 und EP-A-656 914. Die Endgruppen der PolyglyoxylsSuren kOnnen unterschiedliche 
Stniktuien aufwrasen. 

[0131] Polyamidocarbonsauren und modifizierte Polyamidocatbonsauren als organische Cobuilder sind beispielsweise 3S 
bdcannt aus EP-A-454 126, EP-B-511 037. WO-A 94A)1486 und EP-A-581 452. 

[0132] Vcszugsweise verwendet man als organische Cobuilder auch Polyasparaginsaure oder Cokondensate der Aspa- 
raginsMuie mit weitem Aminosaurra, Q-CzrMono-oder -Dicarbonsauren und/oder C^-Czs-Mono- oder -Diaminen, Be- 
sonders bevoczugt werden in phosphorhaltigen Sauren heigestelllc, mit Q-CzrMono- oder -Dicarbonsauren bzw. mit 
C6-C2rMcaio- oder -Diaminen modifiziorte Polyasparaginsauren eingesetzt. 40 
[0133] Xondensation^xodukte d^ Citronensaure mit Hydroxycazbcmsauren oder PoLyhydroxyverbindungeo als oiga- 
nische Cobuilda: sind z. B. bekannt aus WO-A 93/22362 und WO-A 92/16493. Solcfae Carboxylgnippeo entballende 
Kondensate haben Ublicherweise Molmassen bei zu 10.000, v<»:zugsweise bis zu 5.000. 

\^rgrauungsinhibitoren und SoU-Itelease-Polymere 45 

[0134] Geeignete Soil-Release-Polymere imd/oder Vergrauungsinhibiioren fur Waschmittel sind beispielsweise: 
Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Propylenglycol und aromatischen Dicarbonsauren oder 
aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren; 

Polyester aus einseitig raidgruppenverschlossenen Polyethylenoxiden mit zwei- und/oder roehrwertigen Alkoholen und 50 
Dicarbonsaure. 

[0135] Derartige Polyester sind bekannt, beispielsweise aus US-A 3,557,039, GB-A 1 154 730, EP-A-185 427, EP-A- 
241 984, EP-A-241 985, EP-A- 272 033 und US-A 5,142,020. 

[0136] Weitraie geeignete Soil-Release-Polymere sind amphiphile Pfropf oder Copolymere von Vinyl- und/oder Acry- 
lestem auf Polyalkylenoxide (vgl. US-A 4,746,456, US-A 4,846,995, DE-A-37 11 299, US-A 4,904,408, US- 55 
A 4,846,994 und US-A 4,849,126) odo- modifizierte Cellulosen wie z. B. Methyloellulose, HydroxypropylccUulose oder 
Cacboxym^ylceliulose. 

Farbubercragungsinhibitoren 

60 

[0137] Als Faibiibertragungsinhibitoren weardm beispielsweise Homo- und Copolyma^ des Vinylpyrrolidons, des Vi- 
nylimidazols. des Vinyloxazolidons und des 4-Vinylpyridin-N-oxids mit Molmassen von 15.000 bis 100.000 sowie ver- 
netzie feinteilige Polymere auf Basis dieser M<xiomeren eingesetzt. Die hier genannte V^-woidung soldier Polymere isi 
bekannt, vgl. DE-B- 22 32 353, DE-A-28 14 287, DE-A-28 14 329 und DE-A-43 16 023. 

65 

Sizyme 

[0138] Geeignete Enzyme sind beispielsweise Proteasen, Amylasen, lipascn und Cellulasen, insbesondere Proieasen. 
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Es kckmen mdirere Enzyme in Kombination verweodet werden. 

[0139] Neben der Anwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln fur die TextiI\K^he im Haushalt sind die erfindungs- 
gemaB va-weodbaren WaschmitCelzusammensetzungen auch im Bereich der gewerblichen 'Dsxtilwasche und der geweib- 
Llchen Reinlgung einsetzbar. Id der Regel wild in diesem Hnsatzber^ch Peiessigsaure als BL^chtnittel eingesetzt, die als 
5 waBrige Losung d^ Waschfiotte zugesetzt wird. 

Verwendung in Texdlwaschmitteln 

[0140] Ein typisches erfindungsgemafies pulver- oder granulatfbrtniges XbllwaschmiUel kann beispielsweise folgende 
to Zusaminensetzung aufweisea: 

- 0,5 bis 50 Gew,-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, mindestens ernes anioniscbeD und/- oder nichtioniscben Tfeo- 

sids, 

- 0,5 bis 60 Gew.-%, voraugsweise 15 bis 40 Gew.-%, mindestens eines anorganischen Builders, 

- 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsw^se 0,5 bis 8 Gew.-%, mindestens eines organischeo Cobuilders, 

- 2 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, eines anc^anischen Bleichmittels, 

- 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, eines Bleichaktivators, gegebenenfalls in Abmischung mit 
weiteren Bleichaktivatoien. 

- 0 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise bis hochstens 0,5 Gew.-%, eines Blcichkatalysators, 

- 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2,5%, eines polymeren Farbtibertragungsinhibitors, 

- 0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-%, Protease, 

- 0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-%, Lipase, 

- 0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0% Gew-% eines Soil-Release-Polymers, 

25 ad 100% ubliche H5Lfs- und Begleitstoffe und Wasser. 

[0141] Vorzugsweise in Waschmittebi eingesetzte anorganische Builder sind Natriumcarbonat, Natiimnhydrogracar- 
bonal, Zeolilh A und P sowie amorphe und kristalline Na-Silikate. 

[0142] Vorzugsweise in Waschmitteki eingesetzte CTganische Cobuilder sind Actylsaure/Maleins§urc-Copolymeic, 
Acrylsaure/Maleinsauie/VmylestMr-TbrpolymBre und Gtronensauie. 
30 [0143] Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte ancM:ganiscbe Bleichtnitliel sind Natriumpeiborat und Nalriumcarbo- 
nat-PertiydraL 

[0144] Vorzugsweise in Waschmitteln dngesetzte amonische Ibnside sind die erfiodungsgemafieo lineaien und leicht 
verzweigten Alkylbenzolsuifonate (LAS), F^lalkobolsulfate und Seifen. 

[0145] Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte nichtionische Tfenside sind Cn-CiT-Oxoaikoholethoxylate mit 3-1 3 
35 Ethylenoxid-Einheitaa, Cio-Cie-Fettalkoholcthyoxylate mit 3- 13 Elhylenoxidcinheiten sowie zusaizlich mit 1-4 Propy- 
lojoxid- Oder Bulylenoxid-Einheiten alkoxylicrtc ethoxylicrte Fett- oder Oxoalkobole. 

[0146] Vorzugsweise in Wascbmitteln eingesetzte Enzyme sind Ptotease, lipase und Cellulase. Vbn den handelsiibli- 
chen Enzymra werden dem Waschmittel in der Regel Mengen vcmi 0,05 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1^ Gew.- 
%, des konfdrticMaierten Bazyras zugesetzt. Gecignete Proteascn sind z. B. Savinase, Desazym und Espmse (Hersteller 
40 Novo Noidisk). Ene gceignetc lipasen ist z. B. Lipolase (Hersteller Novo Nordisk). Eine geeignetc CcUulase ist z. B. 
Celiuzym (HersteUer Novo Nordisk). 

[0147] Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte VergrauungsinhibitCHen und Soil-Release-PolymCTe sind Pfhjpfroly- 
mm von Vinylacetat auf Polyethylenoxid der Molmasse 2.500- 8.000 im Gewichisverhalmis 1,2 : 1 bis 3,0 : 1, Poly- 
ethylcnterephthalate/Oxyethylenteref^thalate der Mohnasse 3.000 bis 25.000 aus Polyethylmoxiden derMohnasse 750 
45 bis 5.000 mit Te2i^>hthalsauze und Ethylenoxid und einem Molverhaltnis von Polyetbylent»:ephthalat zu Polyoxyetby- 
Imter^thalat von 8 : 1 bis 1 : 1 sowie Blockpolykondensate gemSB DE-A-44 03 866. 

[0148] Vorzugsweise in Waschmittehi eingesetzte Farbubertragungsinhibitoren sind losliche Vmylpyrroiidon- und Vi- 
nylimidazol-Copolymere mit Mohnassen iibcr 25.000 sowie feinteilige vemetzte Polymere auf Basis \^yUmidazoL 
[0149] Die ^'findur^sgemSfien pulver- oder granulatf^kmigen Waschmittel konnen bis zu 60 Gew.-% anorganiscber 
50 SteUtmttel enthalt^ Ublicberweise wild hierfiir Natiiumsulfat venvendet \brzugsweise sind die erfindungsgemaBen 
Waschmittel aber arm an StellmittdD und enilialten nur bis zu 20 Gew.-%, besonders bevoizugt nur bis 8 Gew-% an 
Stellmittebi. 

[0150] Die H-findungsgemaBen Waschmittel konnen untaschiedliche Schiittdichten im Bereich von 300 bis 1,200, ins- 
besondeie 500 bis 950 g/1, besitz^. Modeme Kompaktwaschmittel besitzen in der Regel hohe Schuttdichten und zeigen 
55 einen Granulataufbau. 

[0151] Die Erfindung wird anhand der nachsteboiden Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 

60 [0152] Eine butadienfreie C4-Fraktion rait einem Gesaratbutengehalt von 84,2 Gcw.-% sowie einem Molverhaltnis 1- 
Buten zu 2-BuiBne von 1 zu 1,06 wird bei 40°C und 10 bar kontinuieiiicb uber einen mit ReiCVAlaQj-Heterogenkontakt 
bestiickten Rohneaktor geleiteL Die Katalysator-Belastung betragt im Beispiel 4500 kg/m^ h. Der Reakticmsaustrag 
wird destiUativ gctrrant und enthali folgende Kompcraenten (Angaben in Massenprozent): Ethen 1,15%; Propaa 18,9%, 
Butane 15,8%, 2-Butcne 19,7%, 1-Buieo 13,3%. i-Buten 1,0%, 2-Penten 19,4%, Methylbutene 0,45%. 3-Hexen 10,3%. 

65 [0153] 2-Paiteo und 3-Hex«i werdwi aus don Piodukt destiliaiiv in Reinteiren > 99 Gew.-% gewonncn. 
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Beispiel2 

[0154] Kontinuierliche Dimmsierung von 3-Hexen im Festbettverfahren 

Katalysaton 50% N50, 34% SiQz, 13% TRCh, 3% AI2O3 (gemSB DE 43 39 713) eingesetzt als 1-1,5 mm Splitt (100 ml), 

24 h bd 160°C in N2 konditioniwt 5 

Reakcor isothenn, 16 mm- 0 -Reaktor 

WHSV: 0^ kgA.h 

r)ruck:20bis25bar 

Tfemp«a.tun 100 bis 160°C 

[0155] Das Sammel-Produkt wurde bis zu einer Ci2-Reinheit von 99,9 Gew.-% aufdcstillim und eine Bestunmung der 10 
Gaiisiisomeren der Cir-Fraktion durchgeftihrt (14.2% n-Dodecene, 31,8% 5-Methylundecene, 29,1% 4-Elhyldecene, 
6,6% 5,6-Diniethyldecene, 9,3% 4-MBthyl-5-ethylnonene, 3,7% 4,5-DiethyloctBne, Angaben in Gew,-%). 



BeispielS 



Beispiel 6 
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[0156] 2-Peaten aus der Raffioat II-Metathese wurde analog zu Beispiel 2 kontinuierlich an einem Ni-Hetrogenkataly- 
sator dimeiisieat. Durch fraktionierte Destination des Produktes wurde eine Decenfraktion mit einer Reinheit von 99,5% 
erhalten. 

[0157] IH-NMR-spektroskopisch wurde nach Hydxierung des Olefins ein Isoindex von 1,36 bestimmt. Die hydierte 
Probe wurde dann gaschromatographisch in Hinblick auf die Gcaiistisomere der ParajOane analysiert. (n-Decan 1 3,0%, 4- 20 
Methylnonan 26,9%, 3-Ethyloctan 16,5%, 4,5-Dimethyloctan 5,4%, 3,4-DiethyIhexan 6,8%, 3-Eihyl-4-methylheptan 
9,2%, (Angaben in Gew.-%)). Die Probe enlhalt 22% C lO-Paraffine nicht zuzuordnender Slniktur. 



25 



Beispiel 4 

[0158] Eine Mischung von 2-PentEO und 3-Hexen aus der Raffinat II-Metathese wurde analog zu Beispiel 2 und Bei- 
spiel 3 kontinuierlich dimerisiert, Durch fraktionierte Destination des Pcoduktes wuide eine Decen-/Uadecen-/Dodec«i- 
fraktion mit einer Rdnheit von 99,5% eriialten. 

Beispiel 5 (Veigleich) 30 

[0159] In einem 6 L Rcaktor wurden 6458 g Benzol und 39,2 g AICI3 vorgelegt und unter Riihren 1393 g eines C12- 
Olefingemisches entspredaend Beimel 2 zudosiert Die Reaktionstemperatur von 20°C wuide duich Kiihlung im Eisbad 
und durch Variation der Dosiergeschwindigkeit des Olefingemisches reguUert. Nach 55 min wurde das Reakiionsge- 
misch dekantiert, mit NaOH neutraiisiert und mit demineralisiertem Wasser gewascbea. Danacfa eifoLgte cine Filtration 35 
und Tiocknung uber Rund- und Wattefilter. Die LAB-Ausbeulcbemig 83,4%. Das Alkylbenzolgemisch bestand aus 56% 
PhCHRR', 44% PhCRR'R" und 0% PhCH2R, 
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[0160] In eineo 2 L VieilialskoibCT mit ^4agnetruhre^, Thermomet^, lYc^ftrichtei; (jaseiDleitiritte und Gasausgang 
werden 1 9Q0 g an S03-verarmtem Oleum vorgelegt. tJber den Gasausgang ist dieser Kolben mit einem 1 L Dreihalskol- 
ben iiber einen Vitonschlauch v«bunden. 

[0161] In dicsem 1 L Kolbcn mit Blattruhrcx, Thcrmomciei; Gasdnldtfritte und Gasausgang wird eine Alkylboazol- 
mischung analog Beispiel 5 vorgelegt 45 
[0162] Das veramile Oleum wird im S03-Entwickl«- auf 12<y*C gebracht und das Oleum (65%ig) iiber ^nea Tiopf- 
ttichter inncrhalb von 30 Nfinutoi zugegcben. Mit einem Stickstoflfetrom voa 80 L/h wird das SOs-Gas ausgcstrippt und 
ubo: ein 6 mm Einleiirohr in das Alkylbcnzol eingcleiteL Die Tempcratur der Alkylbcn2o]/Alkylbenzolsulf<»isaure-Mi- 
schung stragt langsam auf 40°C an und whd mit Kuhlwass^ auf 40°C gehalten. Das Res^gas wird iXber ^ne Wasser- 
strahlpumpe abgesaugt. 50 
[0163] Das molarc Verhaltnis von 503/Alkylbenzol betr^t 1 ,01 : L 

[0164] Die gebildete Alkylbenzol-Sulfonsaurc wild nach einer Nachreaktionszeii von 4 h mit 0,4 Gcw.-% Wasser sta- 
biiidert und danach mit NaOH zum Aikylbenzolsulfooat neutraiisiert. 

Beispiel 7 55 

[0165] 12,75 g HY-Zeolith (Si : Al = 5,58 : 1 molar) wurde 5 h bei 500''C getrocknet und zusarmuen mit 120 g BeozoL 
25,5 g eines CL2-OIefingemischBs entsprechend Beispiel 2 in einem 300 ml Stahlautoklavsi 6 h bei 180°C unter N2 ge- 
ruhrt AnsdilieBend wurde der Zcolith abgctrennt und das Produktgemisch miitels GC analysiert (Saulc DB-5, 50 m). Es 
bestand aus 87,1% Benzol, 3,7% unumgesetztem CirOlefin, 7,6% Do<tecyIbenzol und < 0,1% Schweralkylat (DiaUcyl- 60 
benzole) neben geringen Anteilen an unid^itifiziertai Kohlenwasserstofifen. 

[0166] Das Produktgemisch wurde bei 1 mbar im Vakuum destiUierL Zwiscb^ 130°C und 150°C wurden 9,5 g eines 
Alkylbenzolgemisches bestchend aus 97% PhCHRR*, 0% PhCRR'R" imd 3% PhCH2R erhali«3. 

Beispiel 8 65 

[0167] Ein Alkylbenzolgemisch analog Beispiel 7 wurde wie in Beispiel 6 ausgefOhrt zum AlkylbenzoJsulfonat umge- 
seizL 
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Mspiel 9 (Veigleich) 

[0168] 12,75 g H-MOR-Zeolith (Si : Al 24^ : 1 molar) wuidc 5 h bci 500**C getrocknet und zusammen mit 120 g Ben- 
zol, '25 JS g eines Cia-Olefingemisches entsprechend Beispiel 2 in einem 300 ml Stahlautoklaven 6 h bei 180°C unter N2 
5 genihit AnschlieBend wurde der Zeolith abgetrennt und das Produktgemisch nrittels GC analysiert (Saule DB-5, 50 m). 
Es bestand aus 85,1% Benzol, 8,8% unumgesetztem Ci2-Oletin, 4,4% Dodecylbenzol und < 0,1% Schweralkylat (Dicd- 
kylb^izole) ndjen geringen Anteilcn an unidendfizierten Kohlenwasserstoflfen. 

[0169] Das Produktgemisch wurde bei 1 nibar im Vakuum destilliert Zwischen 130°C und 150®C wunden 4,9 g eines 
Alkylbenzolgemisches bestehraid aus 96% PhCHRR*, 2% PhCRR^R" und 2% PhCH2R erhalten. 

10 

Beispiel 10 (Vergleich) 

[0170] 12,75 g H-ZSM-5-Zeolith (Si : Al = 42,5 : 1 molar) wurde 5 h bei 500°C getrocknet und zusammen mit 120 g 
Benzol, 25,5 g eines Ci2-01efingemisches entsprechend Beispiel 2 in einem 300 ml Stahlautoklaven 6 h bei 180°C unter 
N2 geriihrt. AnschlieBaid wurde der Zeolith abgetrennt und das Produktgemisch mittels GC analysis (Saule DB-5, 
50 m). Es bestand aus 88,6% Benzol, 7,1% unumgesetztem C^-Olefin, 1,0% Dodecylbenzol und < 0,1% Schweralkylat 
(Dialkylbenzole) neben geringen Anteilrai an unidentifizierten Kohlenwasserstoffen. 

Beispiel 11 (Vergleich) 

[0171] 12,75 g H-MCM-22-ZeoIith (Si : Al = 18^ : 1 molar) wurde 5 h bei 500°C getrocknet und zusammen mit 120 g 
Benzol, 25,5 g eines Ci2-OlBfingemisches entspwechend Beispiel 2 in einem 300 ml Stahlautcddaven 6 b bei 180°C unter 
N2 geruhrt. AnschlieBend wurde der Zeolith abgettennt und das Produktgemisch mittels GC analysiert (Saule DB-5, 
50 m). Es bestand aus 87,1% Benzol, 5,6% unumgesetztem Ci2-01efin, 6,7% Dodecylbenzol und < 0,1% Schweralkylat 
(Dialkylbenzole) nebra geringen Anteilen an unidentifizierten Kohlenwasserstoffen. 

[0172] Das Produktgemisch wurde bei 1 mbar im Vakuum destilliert. Zwiscben 130°C und 150°C wurden 8,4 g eines 
Alkylbenzolgemisches besteheod aus 73% PhCHRR', 23% PhCRR'R" und 4% PhCHzR erhalten. 

Beispiel 12 

[0173] 12,75 g HY-ZeoHth (Si : Al = 5,58 : 1 molar) wurde 5 h bei SOO^'C gettocknet und zusammra mit 120 g Benzol, 
25,5 g eines CLo-Olefingemisches entsprecheod Beisinel 3 in einem 300 ml Stahlautoklaven 6 h bei 180^ unter N2 ge- 
riihrt Anschliefiend wuide der. Zeolith abgetreont und das Produktgemisch mittels GC analysis (Saule DB-5, 50 m). 
Das Produkt zeigte folgende Isomorraverteilung: 96% PhCHRR', 0% HiCRR'R" und 4% PhCHzR erhalten. 

Beispiel 13 

[0174] Bin Aikylbenzolgemisch analog Beispiel 12 wurde wie in Beispiel 6 ausgefiihrt zum Alkylbeozolsutfonat um- 
gesetzt. 

40 

Beispiel 14 

[0175] 12,75 g HY-ZeoUth (Si : Al = 5,58 : 1 molar) wurde 5 h bei 500°C getrocknet und zusammen mit 120 g Benzol, 
25,5 g eines Cio-12-Olefingemisches entsprechend Beispiel 4 in einem 300 ml Stahlautoklaven 6 h bei 180**C unter N2 
45 geriihit AnschlieBend wurde der Zeolith abgetrrant und das Produktgemisch mittels GC analysiert (Saule DB-5, 50 m). 
Das Produkt zeigte folgende Isomerenverteilung: 97% PhCHRR", 1% PhCRRU" und 2% PhCHjR eriialten. 

Beispiel 15 

SO [0176] Ein ALkylbenzolgemisch analog Beispiel 14 wurde wie in Beispiel 6 ausgefiihrt zum Alkylbeozolsutfonat um- 
gesetzt. 

Beispiel 16 

[0177] In einen beheizten (120'*C) lOL Vieriialskolben wcrden mit ciner Pumpe 1 L/h Oleum (65%) in kOTZcntricrte 
Schwefelsaure eingelcitet. Durch die Schwcfelsaure werden tiber eine Fritte 130 l/h trockene Luft gelcitet, die das SO3 
ausstripp^. Der mit SO3 angCTeicherte Luftstrom (ca. 4% SG3) wird in einem 2 m-langen FaUfimreaktor, bei etwa 
40-50°C (10-1 5**C Doppelmantel-Wasserkuhlung) mit einer AlkylbenzoLniischung analog Beispiel 7 in Kontakt ge- 
bracht und diese sulfcaaiert. Das molare Verhaltnis von S03/Alkylbenzol betragt 1,01 : 1. Die Reaktionszeit im Fallfilnv 
raktor betragt etwa 10 sec. Das Produkt wLrd in einen Nachreifungsbdialter gepiunpt wo es etwa 4-8 h verweilL Danach 
wird die Sulfonsaise mit 0,4 Gew.-% Wasser stabilisiert und mit NaOH zum AlkylbenzoLsulfonat neutralisiert 

Patentanspriiche 

65 1. Verfahren zur Herstellung von Alkykrylverbindungen durcb 

1) Herstellung eines Gemisches von im statist! schen Mittel vorwiegend einfach-vK^weigten Cio-K-Olefinen 
durch 

a) Umseczung eines C4-01e&n-Cjemisches an einem Methaibese-KatalysatCH' zur Herstellung eines 2- 
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Penten und/oder S-Hexeo entbaltend^ Olefingecnisches und gegebeneofalls AbtieDDung von 
und/oder S-Hexen, gefolgt von Dimehsierung des eiiialteoea l-P^nlem und/oder 3-Hexens an einem Di- 
merisierungskatalysator zu einem Cio-12-Olefine entbalteodeo Gemisch und gegebenenfalls Abtrcnnung 
der Cio-i2-01efine, oder 

b) ExtraktioD vorwiegend einfach verzweigter Paraffine aus Kerosinschnitten und nachfolgeode Dehy- 
drierung, oder 

c) Fischer-TYopsch-Synthese von Olefinen oder Paraffinen, wobei die Paraffine dehydriert werden, oder 

d) Dimerisienmg kurzerkettiger intemer Ol^ne, oder 

e) Isomerisierung von lineaien Olefinen oder Paraffinen, wobei die isomerisierteo Paraffine debydriert 
werden, 

2) Umsetzung des in Stufe 1) erhaltenen Oleiingemisches mit einem aromatischen Kc^enwasserstoff in Ge- 
gen wart eines Alkyiienmgskatalysators, der Zeolithe des Typs Faujasit enthalt 

2. Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten durch Herstellung von Alkylarylverbindungen gemafi An- 
spruch 1 und nachfolgend 

3) SulfMiieiung und Neutralisation der in Stufe 2) erhaltenen Alkylarylverbindungen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, daduich gekennzeichnct, daB in Stufe la) der Mediathesekatalysator ausge- 
wahlt ist aus Verbindungen eines Metall der Gruppen VIb, VHb oder VIU Nebengru{^ des Periodensystems der 
Elemente. 

4. Verfahren nach einem der Anspiuchc 1 bis 3» dadurda gekennzeichnet, daB in Stufe 2) die Reaktionsbedingungcn 
und der Katalysator so gewahlt weiden, dafi die erhaltenen Alkylarylverbindungen im Alkyliest 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atome tnit einem H/C-Index von 1 aufweisen und der Anteil an KohlenstofFatomen tnit einem H/C-Index von 0 im 
Alkyliest staJdstisch kieiner als 5% ist, 

5. Alkylaiylverbindungen, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Ansprucdi 1. 

6. AlkylarylsuLfonate, ertialtlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 2. 

7. Verwendung von Alkylarylsulfonaten gemaS Anspruch 6 als Ifenside. 

8. Verwendung nach AnsjMuch 7 in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

9. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend neben ublichen Inhaltsstcffen AlkylarylsulfoDate gemaB Anspruch 7. 



15 



t 



- Leerseite 



0 



